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論 文 内 容 の 要 旨
溶液中の鎖状高分子の形や広がりに関する統計的な性質を調べることは, 高分子化学工学の方からの実
際的要求もあって, 古くから研究されてきている｡ 一般に問題となる鎖状高分子の主鎖はC- C 結合があ
る結合角で長くつながったものであるが, これらのC- C 結合はその結合のまわりに回転できるために溶
液中ではその温度や溶媒の条件に応 じてあるまとまった形をとることができる｡ 非結晶性高分子ではこの
ような結合のまわりの内部回転が比較的自由であるため, 数学的には一種のランダム ･ ウォークの問題と
して計算でき, おもに離れた要素間の相互作用が興味のある問題になり, いわゆる排除体積効果の問題と




C- C 結合の内部回転に対する, たとえば水島型ポテン5/ ヤ)I,を想定 して, 各要素の回転が独立である
とした場合に, 分子の両端間距離の2 乗平均に対する理論的計算としてはアイ 1) ングの式を一般化した岡
の式がある｡ しかし, 立体規則性高分子の特性を解明するためには内部回転の相関を考慮に入れなければ
ならない｡ 著者は, その一つの試みとして主鎖のC- C 結合を隣接対の二つずつの組みにわけて, その隣




般的な内容をもつものであって, その特別の場合として B irshtein-P titsyn の式, さらには岡の式が導出
される｡ この計算はマルコフ鎖の範囲の理論であるため両端間距離の2 粟平均 <R 2> は要素の数N に比例
するが, 排除体積効果を考慮すれば N l+ソ(0 < y < 1) に比例することがわかっている｡ 著者はフロー1) -
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の半経験的理論を併用 して, さらにこの効果を調べ, シンジオタクチックの場合にはy が 0 に近いことを
主張している｡ これは参考論文で示されているアイソタクチックの場合のシ- 0.25 という結果と比較 して
興味のあることである｡
主論文で得 られている他の一つの重要な結果は, 同様な計算によってシンジオタクチック型の場合の分






ので, とくにアイソタクチック型のビニール ･ポリマーに対 して主論文と同様の方法を用いて計算を行な
ったものである｡ すなわち, アイソタクチックの場合の両端間距離の2 乗平均の一般式, 排除体積効果,
双極子モーメソ Tlが計算されている｡ したがって, 主論文と参考論文を合わせて, 立体規則性高分子の内
部回転の相関を取り入れたマ tl 1) ックスの方法による広がりと双極子モ- メン Tlの錘論的研究として一連
のまとまった研究になっている｡
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 ･
立体規則性高分子の溶液中での形や広がり, さらには分子全体としての双極子モーメン Tlなどに対する
理論的研究は, 分子の内部回転に相関があるため取り扱いが複雑で, 比較的最近にいたるまで十分解明さ
れていなかった｡ すなわち, 鎖状高分子の主鎖を形成 しているC - C 結合のまわりの内部回転がそれぞれ
独立に行なわれる場合には, 問題は比較的簡単で, たとえば分子の両端間距離の2 乗平均 < R 2> に対 し
てはアイ 1) ングの式やそれを一般化 した岡の式等が知られている｡ ところが, アイソタクチックあるいは
シンジオタクチックービニ- Jt,ポ 1) マ- などのような場合にはつぎつぎのC- C 結合の回転の問に強い相
関があって, この相関を考慮に入れなければその特性を解明することはできない｡ 著者はこの相関を取り
入れる一つの試みとして主鎖のC- C 結合の隣接対の二つずつを組にわけて, その隣接対の相関ポテンシ
ャルを考慮 して, つぎつぎのC- C 結合の状態を決めるマ トリックスを作り, いわゆるマ トリックスの方
法によって両端間距離の2 乗平均を求める一般的な式を導出している0
主論文ではシンジオタクチック- ビニールポl) マ- に対する相関ポテンシャルを用いてマ Tl 1) ックスを
計算 し, それから両端間距離の2 乗平均の計算を行なっているが, その結果は今まで求められているもの
の中では最も一般的な内容をもったものである｡ すなわち, この一般的な式の特別な場合 と して B ir-
shtein-P titsyn の式が, さらに回転ポテンシャルの対称性と独立性を仮定すれば直ちに簡単化された岡
の式が導出できる｡ したがって, この結果は単にビニール系ポリマーに限らず他の立体規則性高分子につ
いても, その回転ポテンシャルの特性を入れてやれば直ちに使える一般的有用な結果を与えている｡
上記の両端間距離の2 乗平均 < R 2> の計算はマルコフ鎖の範囲の理論になっているため < R 2> は鎖
の数 N に比例する結果を与えているが, 排除体積効果を考慮に入れれば Ⅳ▲+V(0 < ン< 1) に比例すること
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が知られている｡ 著者は主論文において, フローリーの半経験的理論を併用することによって, さらにこ
の効果を調べ, シンジオタクチック型の場合にはy が 0 に近いことを計算によって示 しているO これは参









参考論文はアイソタクチック型の場合に主論文と同じ方法によって, 両端間距離の2 乗平均, 双極子モ
- メン トなどを計算 したもので, これらを合わせて立体規則性高分子の広がりと双極子モ- メン 1.に関す
る理論的研究として一連のまとまった研究になっており, この方面の問題としては最も一般的な形式で取
り扱ったものとして優れた労作である｡
要するに, 著者森次雄は立体規則性高分子の広がりと双極子モーメソ T.の統計的性質を詳 しく研究 し,
この研究分野に種々の新 しい知見を加え, 寄与貢献するところ少なくない｡ 主論文および参考論文を通
じ, 著者が高分子物理学について豊富な知識と研究能力をもっていることを認めることができた｡
よって, 本論文は理学博士の学位論文として価値があるものと認める｡
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